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BASIC-ABSTRACT: 

Reducing the consumption or loss of catalyst during manufacture of 1,2- 
dichloroethane (using the oxychlorination process in a copper-containing fluid 
bed reactor in a reaction zone, and in which rubbed off catalyst particles are 
separated from the 1 , 2-chloroethane gas in a dry zone) comprises classifying 
the rubbed off catalyst particles according to their particle size and 
returning particles of a particular size to the reaction zone. 

PREFERRED PROCESS - The particles are classified into large particles greater 
than 5 mu m and small fractions smaller than 5 mu m. The large particles are 
returned to the reaction zone and the fine fraction is heated at 300-800 
(preferably 600-800) deg. C. The heat-treated gas effluent is then incinerated 
at above 900 (preferably above 1000) deg. C, destroying furans and dioxin. 
Copper and aluminium are recovered from the fine fraction and then disposed of 
under controlled conditions. 

ADVANTAGE - The consumption of the copper catalyst is reduced. Problems 
regarding waste disposal are reduced, and furan and dioxin gases generated 
during the process are incinerated (see 'Preferred Process 1 ). 
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@ Verfahren zur Reduzierung des Katalysatorverbrauchs und verunreinigter Katafysatorabfaiie bei der 
Herstellung von 1,2-Dichlorethan 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung des 
Katalysatorverbrauchs und verunreinigter Katalysatorabfalle 
bei der Herstellung von 1,2-Dichlorethan nach dem Oxichlo- 
rierungsverfahren an einem kupferhaltigen Wirbelbettkataly- 
sator in einer Reaktionszone und bei dem man den Katalysa- 
torabrieb in einer trockenen betriebenen Trennzone aus dem 
rohen 1,2-Dichlorethan-Gasstrom abtrennt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man den Katalysatorabrieb klassiert und 
bestimmte Kornfraktionen wieder in die Reaktionszone 
zuruckfiihrt. 


00 
CO 

o 

CO 

*t 


LU 

Q 


Die folgenden Angaben sind don vom Anmoldor eingereichtan Unterlagen entnommsn 

BUNDESDRUCKEREI 04.97 702024/419 


8/28 


DE 195 46 068 Al 


Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduzierung des Katalysatorverbrauchs und verunreinigter Kataly- 
satorabf alle bei der Herstellung von 1,2-Dichlorethan nach dem Oxichlorierungsverfahren an einem kupferhalti- 
5 gen Wirbelbettkatalysator in einer Reaktionszone und bei dem man den Katalysatorabrieb in einer trocken 
betriebenenTrennzone aus dem rohen 1,2-Dichlorethan-Gasstrom abtrennt 

Die groBtechnische Herstellung von 1,2-Dichlorethan erfolgt sowohl durch Umsetzung von Ethyien und Chlor 
(Direktchlorierung) als auch durch Reaktion von Ethyien, Chlorwasserstoff und Sauerstoff (Oxichlorierung). 

In der Oxichlorierung wird bei der Umsetzung an einem kupferhaltigen Katalysator neben 1,2-Dichlorethan 
10 auch Wasser gebildet In der uberwiegenden Anzahl von Produktionsanlagen wird dabei als Katalysator ein 
Wirbelbettkatalysator eingesetzt, der aus Kupferchlorid, verschiedenen Promotoren und Aluniiniumoxid als 
Tragermaterial besteht Als Oxidationsmittel wird Luft, reiner Sauerstoff oder mit Sauerstoff angereicherte Luft 
verwendet 

In der DE-A-40 33 048 wird ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan durch Oxichlorierung von 
15 Ethyien, Chlorwasserstoff und Sauerstoff bei Temperaturen von 200 bis 250° C und Drucken von 2 bis 5 bar in 
Gegenwart eines aus Kupfer(II)chlorid auf Aluminiumoxid als Trager bestehenden Katalysators in einem durch 
Kreislaufgas fluidisierten Wirbelbett als Reaktionszone beschrieben. Die Reaktionsgase werden unter Druck in 
drei Kondensationsstufen abgeklihlt. In der ersten Kondensationsstufe wird zusammen mit dem kondensierten 
1,2-Dichlorethan und Wasser auch der Katalysatorabrieb abgeschieden und mit dem Wasser ausgetragen. 
20 Die DE-A-43 03 086 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-Dichlorethan, bei dem durch Behand- 
lung der Reaktionsgase in einer Waschzone ein bereits sehr reines 1,2-Dichlorethan erzeugt wird, welches ohne 
aufwendige Destination zur Herstellung von Vmylchlorid eingesetzt werden kaniL Das bei diesem Verfahren 
anfallende katalysatorhaltige Abwasser wird nach Strippung zur Entfernung von Chlorkohlenwasserstoffen aus 
dem ProzeB abgelassen. 

25 SchlieBlich beschreibt die DE-A-41 32 030 ein Verfahren zur trockenen Entfernung des Katalysatorabriebs 
aus dem rohen 1,2-Dichlorethan-Gasstrom nach Austritt aus dem Reaktor mittels Staubabscheider oder Elek- 
trofilter, wobei nach Strippung ein Abwasser aus dem ProzeB abgelassen wird, welches nahezu keine Schwerme- 
talle und anorganischen Schlamm enthalt 
Nachteilig bei dem vorstehend beschriebenen Stand der Technik ist jedoch, daB der Katalysator nach Ge- 
30 brauch verworfen werden muB und aufierdem erheblich Entsorgungsprobleme bereitet, da der Katalysatorab- 
rieb mit unter anderem mit Dioxinen und Furanen belastet ist 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, bei dem der 
Verbrauch an Katalysator auf ein Minimum reduziert wird und auBerdem Dioxine und Furane zerstort werden, 
so daB eine Umweltbelastung durch solche oder ahnliche Stoffe minimiert wird 
35 Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art, dadurch gekennzeichnet, daB 
man den Katalysatorabrieb klassiert und bestimmte Kornfraktionen wieder in die Reaktionszone zuruckf iihrt 
Das Verfahren gemaB der Erfindung ist weiterhin dadurch gekennzeichnet, daB 

a) man den Katalysatorabrieb in eine Grob- und eine Feinfraktion klassiert, 
40 b) die Grobfraktion einer KorngrdBe > 5 \im entspricht, 

c) die Feinfraktion einer KorngroBe von < 5 urn entspricht, 

d) man die Grobfraktion in die Reaktionszone zuruckfuhrt, 

e) man die Feinfraktion bei 300— 800° C thermisch nachbehandelt, 

f) man bei 600 — 800° C nachbehandelt, 

45 g) man die nachbehandelten Abgase in einen Verbrennungsofen einleitet, 

h) der Verbrennungsofen eine Temperatur oberhalb 900° C aufweist, 

i) die Temperatur des Verbrennungsofens mehr als 1 000° C betragt, 

j) man aus der Feinfraktion Kupf er und/oder Aluminium zuriickgewinnt, 
k) man die Feinfraktion kontrolliert deponiert 

50 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Entfernung von Dioxinen und/oder Furanen aus dem 
Katalysatorabrieb. 

Das Verfahren geraaB der Erfindung wird nachstehend anhand der beigefugten Zeichnungen Fig. 1 und Fig. 2 
naher erlautert 

55 Gber Leitung 1 mit Vorwarmer 2 wird ein Chlorwasserstoffstrom dem Reaktor 7 zugefiihrt Gleichzeitig 
werden Sauerstoff uber Leitung 3 mit Vorwarmer 4 und Ethyien uber Leitung 5 mit Vorwarmer 6 in den Reaktor 

7 geleitet Im Reaktor 7 bef indet sich der Katalysator. Der rone 1,2-Dichlorethan-Gasstrora strdmt uber Zyklon 

8 und Leitung 25 in den Staubabscheider 26. Die mitgerissenen Katalysatorteilchen fallen aus dem Zyklon 8 
zuruck in den Reaktor 7. Der Katalysatorabrieb wird am Schlauchfdter 27 abgetrennt und sammelt sich im 

eo Staubabscheider 26 an. Die Schlauchfilter 27 werden periodisch mit Kreislaufgas iiber die Leitungen 43 und 44 
sowie Kompressor 42 zur Reinigung riickgespult 

Der abgeschiedene Katalysatorabrieb fallt durch die Gasschleuse 28 und Fallrohr 29 in den Desorber 30. Ober 
die Leitung 33 mit Erhitzer 34 und Leitung 35 wird das Begasungsmedium in den Desorber 30 geblasen. Das 
Begasungsraedium strdmt anschlieBend tiber Leitung 36 in den Staubabscheider 26. Mittels der Ventile 37, 38 
65 und 39 kann das Begasungsmedium in erhitztem oder kaltem Zustand dem Desorber 30 zugefiihrt werdea 

Der rohe 1,2-Dichlorethan-Gasstrom wird nach Passieren des Staubabscheiders 26 uber Leitung 40 der 
Kondensation 9, die als 1. Kondensationszone wirkt, zugefiihrt, wo er mit dem Reaktionswasser aus Trennbehal- 
ter 12 iiber Purape 17 und Leitung 18 auf etwa 95° C gekOhlt wird Dabei lost sich der nicht umgesetzte 
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Chlorwasserstoff im Reaktionswasser. Ober Leitung 41 wird ein Teil des Reaktionswassers ausgeschleust und 
einer Strippung zugefiihrt Ober Leitung 10 und Kuhler 11, der als 2. Kondensationszone wirkt, wird der 
1,2-Dichlorethan-Gasstrom auf etwa 40°C gektihlt, kondensiert und im Trennbehalter 12 in eine 1,2-Dichloret- 
han- und Wasserphase getrennt 

Die fliissige 1,2-DichIorethanphase wird fiber Leitung 15 und Pumpe 16 zur weiteren Reinigung entnommen; 5 
die gasftfrmigen Anteile werden im Kiihler 13, der als 3. Kondensationszone wirkt auf 5 bis 18°C gekuhlt und das 
Kondensat ira Abscheider 14 in eine Fliissigphase, die in den Trennbehalter 12 abflieBt, und eine Gasphase 
getrennt Die Gasphase wird fiber Leitung 20, Kompressor 21, Leitung 22, Vorheizer 23 und Leitung 24 zum 
Reaktor 7 riickgefiihrt Ober Leitung 19 wird ein Teilgasstrom einer Verbrermung zugefiihrt 

Der desorbierte Katalysatorabrieb wird uber die Gasschleuse 31 und Failrohr 32 ausgeschleust und in dem 10 
Behalter 45 gesammelt Aus diesem B eh alter 45 kann je nach Mengenanfall der Katalysatorabrieb sowohl 
kontinuierlich als auch diskontinuierlich entsprechend dem Verfahren der Erfindung weiter aufgearbeitet wer- 
den. 

Oblicherweise erfolgt in ein- bis vierwflchentlichem Rhythmus der Abzug des Abriebs iiber Leitung 46 in den 
Zykionsichter 45. Dieser Trennapparat ist so ausgelegt, daB uber Leitung 48 eine Kornfraktion > 5 jim und iiber 15 
Leitung 49 eine zweite Kornfraktion < 5 um abgezogen wird Wahrend die Kornfraktion > 5 um wieder in die 
Reaktionszone zuruckgeftihrt wird, erfolgt die Behandlung der Kornfraktion < 5\im zur thermischen Entfer- 
nung der Dioxine und Furane in einem Muffelofen bei Temperaturen zwischen 300 und 800°C unter gleichzeiti- 
ger Zufahrung von Luft uber Leitung 50. Die so thermisch behandelte Feinfraktion, die nach 10—24 Stunden 
dioxin- und furanfrei ist, wird iiber Leitung 53 abgezogen, abgekuhlt und abgefullt Sie kann nun einer Verwer- 20 
tung zur Metallruckgewinnung zugefiihrt oder andersweitig eingesetzt werden. 

Die aus der Muff el 51 abziehenden Abgase werden uber Leitung 52 in einen Verbrennungsofen 54 eingefuhrt, 
in dem bei Temperaturen von > 900° C eine quantitative Umsetzung aller im Abgas des Muffelofens 51 
befindlichen Stoffe zu z. B. Kohlendioxid, Wasserdampf und Chlorwasserstoff gewahrleistet ist Entsprechend 
dem Stand der Technik konnen die Abgase in Wasser- oder Matron! augewaschen zur Entfernung von z. B. 25 
Chlorwasserstoff nachgereinigt werden. 

Beispiel 1 (gemafi Fig. 1 und 2) 

5.930 Nm 3 /h Chlorwasserstoff wurden iiber Leitung 1 und Vorwarmer 2 auf 160°C erhitzt 1.610 Nm 3 /h 30 
Sauerstoff wurden iiber Leitung 3 und Vorwarmer 4 auf 140 °C erhitzt und gemeinsam in den Reaktor 7 
eingeleitet 3.000 NnrVh Ethylen wurden iiber Leitung 5 und Vorwarmer 6 auf 160° C erhitzt und gemeinsam dem 
Reaktor 7 zugefiihrt Im Reaktor befanden sich 40 1 Wirbelbett-Katalysator (Aluminiumoxid mit einem Cu-Ge- 
halt von 4 Gew.-%) mit folgender Kornverteilung: 


KorngrOCe [^im] 

Antdl (Durchgang) [Gew.-%] 

<20 

3 

<32 

5 

<41 

25 

<50 

53 

<61 

82 

<82 

96 


Die Reaktionswarme wurde uber einen HeiBwasserkreislauf unter Dampfgewinnung abgefiihrt Das Reak- 
tionsgas durchstromte nach Verlassen des Wirbelbettes zur Abscheidung von mitgerissenen Katalysatorteilchen 
im oberen Teil des Reaktors den Zyklon 8, bevor es uber Leitung 25 mit einer Temperatur von 210°C durch die 
Schlauchfilter 27 gedrfickt wurde. Im Staubabscheider sammelten sich stundiich 1^ kg/h Katalysatorabrieb. 
Nach Passieren des Staubabscheiden 26 trat das Reafctionsgas uber Leitung 40 in die Kondensationsstufe 9 ein. 55 
In dieser Stufe wurde es mit dem Wasser aus Trennbehalter 12 uber Leitung 18 auf etwa 95°C und in den beiden 
weiteren Kondensationsstufen 2 und 3 (Kuhler 1 1 und 13) bis auf 6°C abgekuhlt 

Wahrend aus dem Trennbehalter 12 stundiich 123 1 1^-Rohdichlorethan zur weiteren destillativen Aufarbei- 
tung tiber Leitung 15 und Pumpe 16 abgezogen wurden, fielen am Boden der ersten Reinigungsstufe stiindlich 2,7 
t Reaktionswasser an. Das Reaktionswasser wurde Ober Leitung 41 einer Strippkolonne zugeleitet. so 

Aus dem nach der dritten Kondensationsstufe verbleibenden Gas wurden geringe Mengen gasformiger 
Nebenprodukte wie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid Uber Leitung 19 ausgeschleust und einer Verbrennungs- 
anlage zugefiihrt, wahrend das restliche Gas als Kreisgas iiber Leitung 22 und 24 mittels Kompressor 21 wieder 
in den Reaktor 7 gedriickt wurde. 

Der aus dem Staubabscheider 26 abgelassene und im Desorber 30 bei einer Temperatur von 1 80 0 C mit 4 m 3 /h 65 
Stickstoff fiber einen Zeitraum von 3 Stunden behandelte Katalysator wurde anschlieBend uber Leitung 32 in 
den Sammelbehalter 45 uberfuhrt Er hatte folgende KomgroBenverteilung: 
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KomgroBe [jim] 

Antdl (Dtxrchgang) [Gew.-%] 

<5 

14 

<10 

28 

<16 

70 

<20 

90 


Nach 14 Tagen wurden 500 kg gesammelter Katalysatorabrieb dera Zyklonsichter 47 Qber Leitung 46 zur 
Klassierung zugeleiteL Innerhalb von 10 Stunden wurden dabei 425 kg Katalysator mit einer Kornfraktion von 
15 > 5 \im als Grobgut ausgetragen, wahrend 75 kg Abrieb mit einer Kornfraktion von < 5 ^m als Feingut 
gewonnen wurde. Diese Feinfraktion, die einen PCDD-/PCDF-Gehalt von 28,4 jxg aufwies, wurde dann uber 
Leitung 49 in den Muffelofen 51 gegeben. 

Zur Entfernung der Dioxine/Furane wurde der Katalysatorabrieb uber einen Zeitraum von 24 Stunden rait 
einem Luftstrom von 1 0 m 3 /h bei einer Temperatur von 600° C behandelt, wobei die Abgase aus dem Muffelofen 
20 51 direkt uber Leitung 52 in den Verbrennungsofen 54 eingef uhrt wurden. In dies em Verbrennungsofen wurden 
noch weitere fltissige und gasfbrmige Ruckstande aus der 1^-Dichlorethan-ATinylchloridproduktion bei 1.250°C 
verbrannt 

Die Abgase der Brennkammer 54 enthielten 0,020 ng TE/m 3 Abgas, wahrend die aus dem Muffelofen 51 
abgezogene Katalysatorfeinfraktion nur noch 0,01 1 ugTE/kg enthielt 
25 Die uber Leitung 48 abgezogene Kornfraktion > 5 jim (425 kg) wurde wieder in den Reaktor 7 zurttckgefUhrt, 

Durch die Klassierung und den Wiedereinsatz der Grobfraktion konnte so der Katalysatorabf all um ca. 85% 
reduziert werden, denn anstelle von ca. 12 t/Jahr fiel nur noch ca. 2 t/Jahr feiner Katalysatorabrieb an. Durch die 
thermische Nachbehandlung der Feintraktion mit anschlieBender Nachverbrennung der Abgase wurden dabei 
Qber 99% der im Abrieb befindlichen Dioxine und Furane zerstort, so dafl der Transport ohne besondere 
30 behfirdliche Auflagen erfolgen konnte. 

Nicht nur der Transport sondern auch der Einsatz der Feintraktion in die Wiederverwertung wurden durch 
die beschriebene Behandlung wesentlich vereinfacht 

Beispiel 2 (gemaB Fig. 1 und 2) 

35 

5510 Nm 3 /h Chlorwasserstoff wurden Uber Leitung 1 und Vorwarmer 2 auf 150° C erhitzt, 1.600 Nm 3 /h 
Sauerstoff wurden Uber Leitung 3 und Vorwarmer 4 auf 140 °C erhitzt und gemeinsam in den Reaktor 7 
eingeleitet 3.000 NmVh Ethylen wurden Uber Leitung 5 und Vorwarmer 6 auf 150° C erhitzt und gemeinsam dem 
Reaktor 7 zugefuhrt Im Reaktor befanden sich 40 1 Wirbelbett-Katalysator (Aluminiumoxid mit einem Cu-Ge- 
40 halt von 4 Gew.-%) mit folgender Komverteilung: 


KorngrSDe [um] 

Anteil (Durchgang) [Gew.-%] 

<20 

4 

<32 

6 

<41 

26 

<50 

54 

<61 

82 

<82 

96 


55 

Die Reaktionswarme wurde uber einen HeiBwasserkreisIauf unter Dampfgewinnung abgefuhrt Das Reak- 
tionsgas durchstromte nach Verlassen des Wirbelbettes zur Abscheidung von mitgerissenen Katalysatorteilchen 
im oberen Teil des Reaktors den Zyklon 8, bevor es Qber Leitung 25 mit einer Temperatur von 210° C durch die 
60 Schlauchfilter 27 gedruckt wurde. 

Im Staubabscheider sammelten sich stQndlich 1,6 kg/h Katalysatorabrieb. Nach Passieren des Staubabschei- 
ders 26 trat das Reaktionsgas tiber Leitung 40 in die Kondensationsstuf e 9 eia In dieser Stufe wurde es mit dem 
Wasser aus Trennbehalter 12 uber Leitung 18 auf etwa 95° C und in den beiden weiteren Kondensationsstuf en 2 
und 3 (Kuhler II und 13) bis auf 6°C abgekiihlt Wahrend aus dem Trennbehalter 12 sttindlich 123 1 1^-Rohdi- 
65 chlorethan zur weiteren destillativen Aufarbeitung uber Leitung 15 und Pumpe 16 abgezogen wurden, fielen am 
Boden der ersten Reinigungsstufe stundlich 2,7 t Reaktionswasser an. Das Reaktionswasser wurde Ober Leitung 
41 einer Strippkolonne zugeleitet 
Aus dem nach der dritten Kondensationsstufe verbleibenden Gas wurden geringe Mengen gasfOrmiger 


4 


DE 195 46 068 Al 


Nebenprodukte wie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid iiber Leitung 19 ausgeschleust und einer Verbrennungs- 
anlage zugeffihrt, wihrend das restliche Gas als Kreisgas fiber Leitung 22 und 24 mittels Kompressor 21 wieder 
in den Reaktor 7 gedrfickt wurde. 

Der aus dem Staubabscheider 26 abgelassene und im Desorber 30 bei einer Teraperatur von 180°C mit 5 m 3 /h 
Stickstoff fiber einen Zeitraum von 5 Stunden behandelte Katalysator wurde anschlieBend fiber Leitung 32 in 5 
den Sammelbehalter45 uberffihrt Er hatte folgende Kornverteilung: 


KomgroBe [\xm] 

Anteil(Durchgang) [Gew.-%] 

<5 

19 

<10 

35 

<16 

68 

<20 

90 


Nach 10 Tagen wurden 384 kg gesammelter Katalysatorabrieb dem Zyklonsichter 47 uber Leitung 46 zur 20 
Klassierung zugeleitet Ennerhalb von 10 Stunden wurden dabei 310 kg Katalysator mit einer Komfraktion von 
> 5 um ausgetragen, wahrend 74 kg Abrieb mit einer Komfraktion von < 5 urn gewonnen wurde. Diese 
Feinfraktion, die einen Dioxin/Foran-Gehalt von 53,7 ug TE/kg aufwies, wurde dann iiber Leitung 49 in den 
Muffelofen 51 gegeben. 

Zur Entfemung der Dioxine/Furane wurde der Katalysatorabrieb Qber einen Zeitraum von 10 Stunden mit 25 
einem Luftstrom von 12 m 3 /h bei einer Teraperatur von 800° C behandelt, wobei die Abgase aus der Muffel 51 
direkt uber Leitung 52 in den Verbrennungsofen 54 eingeffihrt wurden. In diesem Verbrennungsofen wurden 
noch andere gasformige Rfickstande aus der l^-Dichlorethan-A r inyIchloridproduktion bei 1.000°C verbrannt 

Die Abgase der Brennkammer 54 enthielten 0,024 ng TE/m 3 Abgas, wahrend die aus der Muffel 51 abgezoge- 
ne Katalysatorf einfraktion nur noch 0,004 ug TE/kg enthielt 30 

Die uber Leitung 48 abgezogene Komfraktion < 5 um (310 kg) wurde wieder in den Reaktor 7 zuruckgefuhrt 

Durch die Klassierung und den Wiedereinsatz der Grobfraktion konnte so der Katalysatorabfall um ca. 80°/o 
reduziert werden, denn anstelle von ca. 13 t/Jahr fiel nur noch ca. 2,5 t/Jahr f einer Katalysatorabrieb an. Durch 
die thermische Kachbehandlung der Feinfraktion mit anschlieBender Nachverbrennung der Abgase wurden 
dabei fiber 99,99% der im Abrieb befindlichen Dioxine und Furane zerstort, so daB der Transport ohne 35 
besondere behordliche Auflagen erfolgen konnte. 

Nicht nur der Transport sondem auch der Einsatz der Feinfraktion in die Wiederverwertung wurden durch 
die beschriebene Behandlung wesentlich vereinfacht 

Der Stand der TechnikgemaB DE-A-41 32 030 wird anhandderFig. 1 und BeispieI3 beschrieben: 

40 

Beispiel 3 (gemaB Fig. 1) 

5.900 Nra 3 /h Chlorwasserstoff wurden fiber Leitung 1 und Vorwarraer 2 auf 160 °C erhitzt, 1.590 Nm 3 /h 
Sauerstoff wurden fiber Leitung 3 und Vorwarmer 4 auf 140 °C erhitzt und gemeinsam in den Reaktor 7 
eingeleitet 3.000 Nm 3 /h Ethylen wurden fiber Leitung 5 und Vorwarmer 6 auf 160°C erhitzt und gemeinsam dem 45 
Reaktor 7 zugeFtihrt im Reaktor befanden sich 40 1 Wirbelbett- Katalysator (Aluminiumoxid mit einem Cu-Ge- 
halt von 4 Gew.-%) mit folgender Kornverteilung: 


Korngrofle [jxm] 

Anteil (Durchgang) [Gew.-%] 

<20 

1 

<32 

3 

<41 

20 

<50 

50 

<61 

78 

<82 

76 


Die Reaktionsw^rme wurde fiber einen HeiBwasserkreislauf unter Dampfgewinnung abgefuhrt Das Reak- 
tionsgas durchstromte nach Verlassen des Wirbelbettes zur Abscheidung von mitgerissenen Katalysatorteilchen 65 
im oberen Teil des Reaktors den Zyklon 8, bevor es fiber Leitung 25 mit einer Temperatur von 210°C durch die 
Schiauchf ilter 27 gedrfickt wurde. Im Staubabscheider sammelten sich stfindlich 1^ kg/h Katalysatorabrieb. 

Nach Passteren des Staubabschetders 26 trat das Reaktionsgas fiber Leitung 40 in die Kondensationsstufe 9 
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ein. In dieser Stufe wurde es mit dem Wasser aus Trennbehalter 12 Qber Leitung 18 auf etwa 95°C und in den 
beiden weiteren Kondensationsstufen 2 und 3 (KQhler 11 und 13) bis auf 6°C abgekQhlt Wahrend aus dem 
Trennbehalter 12 stundlich 12,8 1 1,2-Rohdichlorethan zur weiteren destillativen Aufarbeitung iiber Leitung 15 
und Pumpe 16 abgezogen wurden, fielen am Boden der ersten Reinigungsstufe stundlich 2,6 t Reaktionswasser 
an. Das Reaktionswasser wurde uber Leitung 41 einer Strippkolonne zugeleitet 

Aus dem nach der dritten Kondensationsstufe verbleibenden Gas wurden geringe Mengen gasformiger 
Nebenprodukte wie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid iiber Leitung 19 ausgeschleust und einer Verbrennungs- 
anlage zugefuhrt, wahrend das restliche Gas als Kreisgas Uber Leitung 22 und 24 mittels Kompressor 21 wieder 
in den Reaktor 7 gedruckt wurde. 

Der aus dem Staubabscheider 26 abgelassene und im Desorber30 bei einer Temperatur von 180° C mit 3 m 3 /h 
Stickstoff Uber einen Zeitraum von 3 Stunden behandelte Katalysator wurde anschlieBend uber Leitung 32 in 
den Sammelbehalter 45 Oberfilhrt Er hatte folgende Kornverteilung: 


KoragroBe []im] 

Anteil (Durchgang) [Gew.-%] 

<5 

8 

<10 

20 

<I6 

65 

<20 

89 


Der DioxinVFurangehalt betrug 35,7 j*g TE/kg Katalysatorabrieb. Pro Jahr fiel so ca. 10 1 Katalysatorabrieb 
an, der anschlieBend in einer Untertagedeponie als Sonderabfall abgelagert werden muBte. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Reduzierung des Katalysatorverbrauchs und verunreinigter Katalysatorabfalle bei der 
Herstellung von 1,2-Dichlorethan nach dem Oxichlorierungsverfahren an einem kupferhaltigen Wirbelbett- 
katalysator in einer Reaktionszone und bei dem man den Katalysatorabrieb in einer trocken betriebenen 
Trennzone aus dem rohen 1,2-DichIorethan-Gasstrom abtrennt, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Katalysatorabrieb klassiert und bestimmte Kornfraktionen wieder indie Reaktionszone zuruckfiihrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Katalysatorabrieb in eine Grob- und 
eine Feinfraktion klassiert 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Grobfraktion einer KorngroBe > 5 \im 
entspricht 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Feinfraktion einer Korngr&Be von < 5 \im 
entspricht 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche I bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Grobfrak- 
tion in die Reaktionszone zuruckfuhrt 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1, 2 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Feinfraktion bei 300~800°C thermisch nachbehandelt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man bei 600— 800 ° C nachbehandelt 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die nachbehandelten Abgase in 
einen Verbrennungsofen einleitet 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Verbrennungsofen eine Temperatur 
oberhalb 900°C aufweist 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur mehr als 1 000° C betragt 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man aus der 
Feinfraktion Kupfer und/oder Aluminium zuriickgewinnt 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die Feinfrak- 
tion kontrolliert deponiert 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 10 zur Entfernung von Dioxinen und/oder 
Furanen aus dem Katalysatorabrieb. 
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INT-CL (IPC) : B01J008/24, C07C017/15 , C07C017/156 , C07C019/045 
ABSTRACTED -PUB -NO : DE 19753165A ^ ^J) 

BASIC -ABSTRACT : 

NOVELTY - In a process for the production of 1 , 2-dichloroethane by reaction of 
ethylene with hydrogen chloride and oxygen (or 02-containing gas) on a copper- 
containing fluidized bed catalyst, the catalyst is retained in the reactor by 
superfine filtration . 

USE - This is for the production of 1 , 2-dichloroethane . 

ADVANTAGE - Superfine filtration removes the catalyst fines from the reaction 
gas and keeps this material in the reactor. This eliminates the need for 


subsequent treatment with expensive and dif f icult-to-service cyclone equipment 
and enables the use of shorter, less expensive reactors. Catalyst fines are 
retained by using easily installed candle filters etc. which can be quickly 
replaced with minimal interruption of operations. 

DESCRIPTION OF DRAWING (S ) - The diagram shows an oxychlorination reactor as 
used above. 

Inlet line for HC1 and oxygen; 1 
Reactor; 2 

Ethylene inlet line; 3 
Superfine filter; 4 
Transfer line to quencher; 5 
Quencher column; 6 
Outlet for aqueous condensate; 7 
Product gas takeoff; 8 
Nitrogen inlet; 9 
Nitrogen preheater 10 


